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CATALIZADORES DE LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS 

La presente invencion se refiere a nuevos compuestos 
organoraetalicos y a catalizadores de la poliraerizacidn que 
comprenden los compuestos organometalicos. 
5 Durante los ultimos 20 anos, se han realizado muchas 

investigaciones para establecer la relacion entre la 
estructura y la actividad en catalizadores de la 
polimerizacion de olefinas de un solo sitio* Como 
resultado, actualmente se dispone de inucha lnfonnaci6n en 

10 relaci6n con la influencia de la estructura del 
catalizador sobre el peso molecular, la tactlcldad y la 
inserci6n de comon6meros . 

Uno de los prlmeros procedimientos usados para 
conseguir un mejor control de las propiedades de los 

15 catalizadores es el uso de un enlace que produce dos 
ligandos de ciclopentadienilo estereorri gidos . De esta 
forma, ha side posible obtener polxmeros de propileno de 
alta isotacticidad y de alta sindiotacticidad. 

El dociimento EP 416 815 describe catalizadores de 

20 monociclopentadienilo en los que un ligando de 
ciclopentadienilo y un ligando de ami do est&a conectados a 
traves de un enlace covalente. El catalizador resultante 
puede incorporar muy eficazmente alfa-olef inas de cadena 
larga . 

25 En la Ultima decada, se ha dedicado mucho esfuerzo 

al desarrollo de estos complejos y al estudio de la 
influencia de la estructura del ligando sobre la actividad 
del catalizador • 
Restmen de la invencion 

30 Sorprendentemente, se ha descubierto que es posible 

preparar compuestos orgahomettlicos en los que un metal de 
transici6n estt unido a tres ligandos que est&i conectados 
de manera rigida a travSs de enlaces estructurales, donde 
al menos un ligando es del tipo de ciclopentadienilo o es 

35 isolobal al ciclopentadienilo y el resto son ligandos 
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ani6nicos monovalentes . Estos complejos son catalizadores 
eficaces para la polimerizacion de olefinas. Al variar el 
tipo de ligandos y la estructura de los dos {o tres) 
enlaces covalentes, es posible modificar las 
5 caracterxsticas del catalizador resultante en terminos del 
peso molecular, de la incorporacion de comonomeros y de la 
tacticidad del polimero obtenido. 
Descripcion de la invencion 

Los catalizadores organometalicos de la invenci6n se 
10 representan por la f6rmula general (I) : 




(I) 



en la que: 

M es un metal de transici6n de los grupos 3, 4-10, 
lantanidos o actinidos de la tabla peri6dica de los 

15 elementos, preferiblemente titanic, circonio o hafnio; 

cada R es independientemente un enlace estructural 
que conecta de forma rigida dos ligandos L^, Iij y Lj y estt 
constituido por 1 a 4 Stomos de cadena seleccionados entre 
carbono, silicic, germanio, oxigeno y boro; pudiendo 

20 formar parte estos dtomos de anillos condensados, anillos 
arom^ticos, anillos aliftticos o anillos espiro; son 
ejemplos preferidos de grupos R: CR^, 3±r\, CR^a-CR^a, CR\- 
S±R\ Y SiR^-SiR^; 

donde cada se selecciona independientemente entre 

25 hidrogeno, alquilo C^-C^o, cicloalquilo C3-C201 arilo C^-C^o 
o alquenilo C3-C20, que comprende opcionalmente de 1 a 5 
heteroatomos tales como Si, N, P,. O, F, Cl o Br, 
seleccionindose preferiblemente R^ entre alquilos Ci-Cg 
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lineales o ramif icadbs ; y siendo atin mSs preferiblemente 
metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo; 

m, n y o son 0 6 1, con la condici6n de que m+n+o 
sea 2 6 3; 

5 L]^. es un ligando del tipo de ciclopentadienllo o es 

isolobal a ciclopentadienilo, preferiblemente un anillo de 
ciclopentadienilo/ indenilo o fluorenilo, 

ciclopenteno [b] tiof enilo, ciclopenteno tb:b ' ] -ditiof enilo, 
ciclopenteno[b]pirrolilo, boratabenceno, fosfolilo, 

10 dihidroindeno[b] indolilo, opcionalmente sustituido con uno 
o mas grupos R^; y mis preferiblemente un anillo 
ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, opcionalmente 
sustituido con uno o mas grupos R^; 

Lj es un ligando definido como L^, o Tin ligando 

15 anionico monovalente seleccionado entre el grupo compuesto 
por N, P o B cuando m+n = 2, o del grupo compuesto por 
NR^, PR^, BR^, O y S cuando m+n = 1; 

L3 es un ligando anidnico monovalente seleccionado 
entre el grupo compuesto por N, P o B cuando n+o = 2 , o 

20 del grupo compuesto por NR^, PR^, BR^, O y S cuando n+o = 
1; 

cada Z se selecciona independientemente entre el 
grupo compuesto por hidr6geno, halogeno, NR%, R^, siendo 
R^ alquilo C^-Cao/ cicloalquilo C^-C^o, arilo Cg-Cao o 

25 alquenilo C3-C20/ que comprende opcionalmente de 1 a 5 
heteroltomos tales como Si, P, O, F, Cl o Br; 

q es un ntomero cuyo valor es: 0, 1, 2 6 3, 
dependiendo de la Valencia del metal M, de forma cpie q+3 
sea la Valencia de M; 

30 D es una base de Lewis neutra, que preferiblemente 

se selecciona entre el grupo compuesto por eteres, aminas 
y fosfinas lineales o ciclicas; mis preferiblemente, se 
selecciona entre el grupo compuesto por §ter dietilico, 
tetrahidrofurano, atnilina, dimetilanilina, trifenilfosf ina 

35 y n-butilamina; y 



4 



p es un ntjmero cuyo valor es: 0, 1, 2 6 3. 
Cuando m es 1, n es 0 y o es 1, la fdrmula I se 
convierte en la siguiente f6rmula la: 
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-M 



(la) 



5 Cuando m es 1, n es 1 y o es 0, la fdrmula I se 

convierte en la siguiente f6nmila lb: 

L3 




(lb) 



Cuando m es 1, n es 1, o es 0 y es un ligando 
definido como L^, la f6rmula I se convierte en la 
siguiente f6rmula Ic: 




(Ic) 



Cuando m, n y o son 1, la fdrmula (I) se convierte 
en la siguiente f6nnula Id: 
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(Id) 



Usando procedimientos de modelado molecular, se ha 
5 calculado que los compuestos de acuerdo con la formula 
general (I) que tienen tres ligandos interconectados de 
forma rigida, pueden tener una geometria en la cpie los 
angulos de enlace del metal M estSn mas forzados qae en el 
catalizador descrito en el dociimento EP 416815. Variando 
10 el tipo de R y los ligandos L^, Lj y L3, es posible variar 
el §ngulo de enlace asx como el impedimento esterico en el 
centro metdlico, influyendo de esta forma el Mp (peso 
molecular) , MWD, la ramificacion de cadena larga, la 
ramificaci6n de cadena corta y, en el caso de alfa 
15 olefinas C^-C^t^, la tacticidad del pollmero. 

Una clase preferida de compuestos que pertenecen a 
la fdrmula la se define por la siguiente f6rmula II: 




(II) 



en la que Cp es un anillo de ciclopentadienilo o 
20 indenilo, opcionalmente sustituido con uno o mSs grupos 
R'-, M se selecciona entre Ti, Zr y Hf ; 
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cada R se selecciona independientemente entre CR\, 
SiR\, CR\-CR\, CR^-SiR^ y SiR\-SiR^, siendo R^ hidr6geno, 
alquilo C,-C,o, cicloalquilo C^-C^, arilo C,-C,o o alquenilo 
que comprende opcionalmente de 1 a 5 heterottomos 
tales' como Si, N, P, 0, P, CI o Br. Dos grupos R^ 
enlazados al mismo &tomo o a atomos adyacentes pueden 
unirse para formar iin anillo. 

Lj y L3 se seleccionan independientemente entre el 
grupo corapuesto por NR\ PRS BR\ O y S; 

X se selecciona independientemente entre el grupo 
compuesto por hidr6geno. hal6geno, NR% o R% siendo R' 
alquilo C,-C,o, cicloalquilo C^-C^o, arilo C,-C,o o alquenilo 
Cj-Cjo, que comprende opcionalmente de 1 a 5 hetero^tomos 
tales como Si, N, P, O, F, Cl o Br. 

D es \ina base de Lewis neutra; pref eriblemente se 
selecciona entre el grupo compuesto por Uteres, aminas y 
fosfinas lineales o ciclicas; y mSs pref eriblemente se 
selecciona entre el grupo compuesto por 6ter dietilico, 
tetrahidrofurano, anilina, dimetilanilina, trifenilfosfina 

20 y n-butilamina; y 

p es un ntimero cuyo valor es: 0, 1, 2 6 3. 
En vma realizacidn de la invenci6n, los compuestos 
de f6rnrula I se obtienen preferiblemente haciendo 
reaccionar un compuesto de f6rmula MX,,,, en la que M es un 
metal de transici6n de los grupos 3, 4-10, lantinidos o 
actlnidos de la tabla peri6dica de los elementos, X es un 
ligando ani6nico monovalente, preferiblemente seleccionado 
entre el grupo compuesto por NiCR^)^ o bencilo, y q es 0, 
1, 2 6 3 dependiendo de la Valencia de M, con un compuesto 
30 de f6rmula III 
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H 

f 




(HI) 



en la que es iin grupo de tipo ciclopentadienilo o 
es isolobal a ciclopentadienilo, preferiblemente wa anillo 
de ciclopentadienilo, indenilo o f luorenilo, 
5 ciclopenteno[b] tiofenilo, ciclopenteno tb:b» ] -ditiofenilo, 
ciclopenteno[b]pirrolilo, boratabenceno, fosfolilo o 
dihidroindeno tb] indolilo, opcionalmente sustituido con uno 
o mSs grupos R^; y aiin mis preferiblemente tin anillo 
ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, opcionalmente 
10 sustituido con uno o mS.s grupos R^; 

m, n y o son 0 6 1, con la condici6n de que m+n+o 
sea 2 6 3. 

Lj es un ligando del tipo de ciclopentadienilo o es 
isolobal a ciclopentadienilo, preferiblemente un anillo de 

15 ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, 

ciclopenteno [b] tiof enilo, ciclopenteno [b:b ' ] -ditiof enilo, 
ciclopenteno [b]pirrolilo, boratcdDenceno , fosfolilo o 
dihidroindeno [b] indolilo, opcionalmente sustituido con \ino 
o mas grupos R^; y aun mas preferiblemente un anillo de 

20 ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, opcionalmente 
sustituido con uno o mas grupos R^; o se selecciona entre 
el grupo compuesto por N, P o B cuando m+n - 2, y se 
selecciona entre el grupo compuesto por NR^, PR^, BR^, O y 
S cuando m+n =1; 
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L, se selecciona entre el grupo corapuesto por N, P, B 
cuando n+o = 2, y se selecciona entre el grupo compuesto 
por NRS PRS BRS O y S cuando n+0 = 1; 

cada R es independientemente un enlace estructural 
que conecta de forma rigida L,, L, y L3 y est& constituido 
por 1 a 4 atomos de cadena seleccionados entre carbono, 
silicio, germanio, oxigeno y boro; pudiendo formar parte 
estos atomos de anillos condensados, de anillos arom^ticos 
o de euaillos espiro; 

es hidrdgeno, alquilo C^-C^o' cicloalquilo C3-CJ,, 
arilo Ce-Cjo o alquenilo C,-C^o' comprende opcionalmente 

de 1 a 5 heteroStomos tales como Si, N, P, O, Cl o Br. 

Para corapletar la sustituci6n de tres ligandos X con 
Lj, L2 y L3, en algunos casos es preferible retirar del 
medio de reacci6n el compuesto XH formado durante la 
reacci6n. Dependiendo de las condiciones de reacci6n, 
tambi^n puede formarse el intermedio IV. 




(IV) 



H 

El intermedio IV despues se hace reaccionar 
20 adicionalmente con \in corapuesto de formula II. siendo X 
igual a bene ilo, para producir el compuesto de formula I. 
De manera altemativa, es posible hacer reaccionar un mol 
de compuesto III con tres moles de una base fuerte tal 
como butil-litio, NaH, KH, etc. El trianidn despues se 
25 trata con MX„3, opcionalmente complejado con una base de 
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Lewis D, para obtener el con5)uesto de f6rmula I en el que 
X es Tin hal6geno, preferiblemente Cl. 

Otro procedimiento adecuado para la preparaci6n de 
coitipuestos de f6rmula I es tratar el compuesto (III) con 
5 NR3 en presencia de MX^^j. 

Los conrpuestos organometSlicos de la presente 
invenci6n son titiles como componentes catalizadores para 
polimerizar olefinas, preferiblemente alfa-olef inas en 
combinaci6n con \in co-catalizador • Son ejemplos 

10 ilustrativos pero no limitantes de co- catalizadores: 
alximinoxanos (metilaluminoxano (MAO) , metilaliiminoxano 
modif icado (MMAO) , etc . ) / combinaciones de alcjuilaluminios 
(tales como trimetilaluminio, trietilaluminio, 

tributilaluminio, etc) y acidos de Lewis de boro (tales 

15 como trifluoroborano, tris-pentaf luorofenilborano, 

tris [3 , 5-bis (trif luorometil) f enil] borano, etc . ) y 

compuestos de fdrmula J^K' en la que es capaz de 
reaccionax irreversiblemente con un grupo X presente en la 
fdrmula I y es un anidn que es capaz de estabilizar la 

20 especie catalitica que precede de la reacci6n de los dos 
compuestos y que es suf icientemente ISbil como para 
retirarse de xm sustrato oleflnico 

(tetracpiis (pentafluorof enil) borate de trif enilcarbenio^ 
tetraquis (pentaf luorof enil) borate de dimetilanilinio, 

25 HBF4, AgBP^, AgPFg, AgSbFg, tetraquis [3 , 5- 

bis (trif luorometil) f enil] borato de plata, tetraquis [3 , 5- 
bis (trif luorometil) f enil] borato s6dico, etc.). 

El componente catalizador de la presente invenci6n, 
es decir, el complejo de compuesto organometalico de 

30 fdrmula I, puede usarse como un catalizador homogeneo o 
heterogeneo. En el ultimo caso, se prefiere usar un 
compuesto organometdlico (I) en el que al menos un grupo L 
(seleccionado entre L^, L2 y L3) y/o un grupo R contengan 
un grupo funcional capaz de formar un enlace covalente con 

35 el soporte. Son grupos funcionales adecuados: -0-SiR%, - 
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SiR^nX3.„, SiR^.(0R*)3., y -OH. Este tipo de contpuestos se 
describe en los documentos EP 839. 836, ep 757 932, EP 293 
815, EP 953 580, EP 953 381 y WO 99/52949. El grupo 
funcional preferido es -0-SiR% y preferiblemente estl 
asociado al coinpuesto organometSlico a trdygs d& tm 
radical divalente que comprende .=de 1 a 20 atomos de 
carbono y de 0 a 5 Stomos descadeaa diferentes de carbonp 
y preferiblemente seleccionados entre silicic, oxigfeno, 
azufre, boro, f6sforo y nitr6geno. 

El radical divalente se ime al grupo -0-SiR\, bien 
al anillo Cp, a uno de los atomos de R o al ligando 
ani6nico, como se describe en el documeiito EP 839 836. 

Como material de soporte se usa cualguier tipo de 
6xido inorg&iico, por ejemplo, 6xidps inorgtnicos tales 
como: sllice, altSmina, ^sllice-alfiraina, .. fosfatos de 
aluminio y mezclas de los m^smos, obteniendo catalizadores 
spportados con contenidos., de metales de transici6n 
comprendidos entre el 0,01 y el 4% e^^-* peso; 
preferiblemente entre el 0,1 y el. 1%.^ urT soporte 
particularmente preferido es silice calcinada a una 
teraperatura comprendida entre 600»C y 800»C y tand^ign 
silice modificada con MAO. 

Para la polimerizacidn en soluci6n, el cocatalizador 
se mezcla con una soluci6n de un ccMi5>uesto organometdlico 
de formula I y qpcionalmente se afiade a la solucidn una 
cantidad suplementaria de este contpuesto; o el catalizador 
puede anadirse directamente al medio de polimerizaci6n que 
contiene el cocatalizador. 

Para la polimerizaci6n en suspensi6n, el 
cocatalizador previamente se mezcla con el catalizador 
sdlido soportado o se anade al medio de polimerizaci6n 
antes que el catalizador soportado, o las dos operaciones 
se realizan secuencialraente . 

El procedimiento de polimerizaci6n mas apropiado 
puede carabiar de acuerdo con el tipo elegido de proceso de 
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polimerizacion {en soluci6n, en suspensi6n, en suspensi6n 
espesa o en f ase gaseosa) . 

El proceso consiste en poner en contacto el mondmero 
o, en ciertos casos, el mon6mero y el comon6mero, con una 
composicion catalitica de acuerdo con la presente 
invenci6n , que incluya al menos un compuesto 
organometaiico de fdrmtilas I y/o 11, a una ten5>eratura y 
presidn apropladas* 

Como mondmeros se usan alfa-olefinas C^-Cj^, tales 
como etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno; 4- 
metil-l-penteno, estireno y divinilbenceno . Si se usa 
etileno como mon6mero, puede homopolimerizarse o 
copolimerizarse en presencia de al menos xin comon6mero 
seleccionado entre propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno 
y 4-metil-l-penteno- Estos comonomeros se usan en 
proporciones del 0,1 al 70% en peso del total de los 
mon6meros. En caso de homopolimerizaci6n de etileno, la 
densidad de los polimeros varla entre 0,950 y 0,970 
kg/cm^, y en el caso de copolimerizacidn de etileno, la 
densidad es de tan s61o 0,880 kg/cm^* 

En el caso particular de la tecnica de 
polimerizaci6n conocida como proceso en suspension o eh 
suspensi6n espesa, la temperatura usada estarS comprendida 
entre 30 • y 110*C, la misma que se usa tipicaraente en fase 
gaseosa, mientras que para el proceso en solucidn, . la 
temperatura habitual estari. comprendida entre 120** y 
250*C. 

Los COTipuestos preferidos de f6mula I son: 
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Otros ejeraplos de compuestos que pertenecen a la 
invenci6n se obtienen sustituyendo el circonio en los 
coittpuestos presentados anteriorraente con titanio o hafnio. 

Estos compuestos pueden sintetizarse a partir del 
5 correspondiente corapuesto de fdrmula III, que puede 
sintetizarse usando procedlmientos similares a los 
descritos en la parte eaqperimental a partir del derivado 
de ciclopentadienilo apropiado, MeaSiCla y derivados de 
amina. 
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Otros ejen5)los incluyen compuestos en los que el 
ligando de tetrahidrofurano presente en los ejemplos 
previos mostrados en b) se reemplaza por piridina. 

Bstos coinpuestos pueden sintetizarse a partlr del 
5 correspond! ente compuesto de formula III, que puede 
sintetizarse usando procedimientos similares a los 
descritos en la parte experimental a partir del derivado 
de ciclopentadienilo apropiado, Me2SiCl2 y derivados de 
amina. El compuesto correspondiente de formula I puede 
10 sintetizarse usando procedimientos similares a los 
descritos en la parte experimental a partir del compuesto 
de formula III y el conplejo de cromo III apropiado, tal 
como CrCl3(THF)a. 
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Otros ejemplos incluyen compuestos en los que el 
dtomo de circonio presente en los ejemplos previos 
mostrados en c) se reemplaza por Ti o Hf . 

Estos compuestos pueden sintetizarse a partir del 
correspondiente coitipuesto de formula III, que puede 
sintetizarse usando procedimientos similares a los 
descritos en Organometallics 1997, 16, 2891; Topics in 
Catalysis 7, 1999, 37; Eur. J, Inor. Chem. 1998, 1153. 
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Otros ejeraplos incluyen compuestos en los que el 
atomo de circonio presente en los ejemplos previos 
mostrados en d) se reemplaza por Ti o Hf . 

5 Estos compuestos pueden sintetizarse a partir del 

correspondiente compuesto de formula 111, que puede 
sintetizarse usando procedimientos similares a los 
descritos en Organometallics 19, 2000, 4071, 
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Otros ejeittplos incluyen coinpuestos en los que el 
atomo de circonio presente en los ejemplos previos 
mostrados en e) se reemplaza por Ti o Hf • 
5 Estos coinpuestos pueden sintetizarse a partir del 

correspondiente compuesto de formula III, que puede 
sintetizarse usando procedimientos similares a los 
descritos en el documento EP0839834 y en el documento 
EP416185. 
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Otros ejeraplos incluyen compuestos en los que el 
^tomo de circonio presente en los ejemplos previos 
mostrados en f) se reeraplaza por Ti o Hf . 

Los compuestos previos pueden sintetizarse usando 
procedimientos similares descritos en la bibliograf la. El 
compuesto correspond! ente de formula III puede 
sintetizarse usando procedimientos similares a los 
descritos en J, Organomet, Chem. 558, 1998, 139; Chem. 
Ber. 1996, 129, 275 a partir del derivado de 
ciclopentadienilo apropiado y la amina o el alcohol 
protegido apropiado, seguido de desprotecci6n . 
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Otros ejemplos incluyen compuestos en los que el 
dtomo de circonio presents en los ejemplos previos 
mostrados en g) se reemplaza por Ti o Hf . 

Estos compuestos pueden sintetizarse a partir del 
5 correspondiente compuesto de f6rmula III, que puede 
sintetizarse usando procedimientos similares a los 
descritos en los documentos EP953581 y EP839836 y en la 
solicitud de patent e europea nitaiero 99500196.3. 

h) 




.10 Otros ejemplos incluyen compuestos en los que el 

^tomo de circonio presente en los ejeittplos previos 

mostrados en h) se reemplaza por Ti o Hf • 

Estos compuestos pueden sintetizarse a partir del 

correspondiente coirtpuesto de formula III, que puede 
15 sintetizarse usando procedimientos simileires a los 

descritos en Organometallics 1999, 18, 4147. 

Parte Experinental 

Sintesis de compuestos 1-9 
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Todas las manipulaciones se realizaron en una 
atm6sfera inerte de arg6n o nitr6geno usando jeringas o 
c&aulas a trav€s de Sxibaseals en txibos Schlenk, y usando 
t^cnicas de lineas de alto vacio o una caja de 
5 manipulacion con guantes. Los disolventes se secaron y 
destilaron en una atm6sfera de nitr6geno: 6ter dietllico y 
tetrahidrofurano en cetil benzofenona s6dica; benceno y 
tolueno en sodio y hexano en eileacidn de sodio/potasio* El 
compuesto CsH4 - 1 , 1 - { S iMeiCl ) 3 se prepard de acuerdo con 

10 OrgaDcmetallics , 1985, 4, 2206. Los espectros de RMN de 

y "C se registraron a 299,95 y 75,43 MHz respectivaitiente 
en un espectr6metro Varian Unity 300; los desplazamientos 
quimicos, en ppm, son positives campo aba jo con respecto a 
SiMe^ extemo; las constantes de acoplamiento estan en Hz. 

15 Los espectros IR se registraron en mulls de Nujol para 
s61idos en un espectrof otometro Perkin- Elmer 583 . Los 
analisis de C y H se realizaron usando un microanalizador 
Perkin-Elmer 240-B. 

Prepaxacidn de [SiMeadra'^Bu) (1) 

20 Una soluci6n de 2,1 equivalentes de LiNH^Bu en THF 

se anadio a 0*C una solucion de 1 equivalente de C5H4- 
1, 1- (SiMejCDj en THP y la mezcla se agit6 durante 12 
horas. Los volttiles se retiraron al vacio y el residue 
se extra jo con hexano, dando (1) en forma de un aceite 

25 amarillo con un rendimiento del 90%. 

Preparacion de [Zr{T]^-CsB3 [SiHe^ (NHBu'') 1 [SlMe^ (t]^- 

NBu^)}(MMe3)2] (2) 

Una soluci6n de Zr{NMe2)4 (3,37 g, 12,6 mmoles) en 
THF (70 ml) se enfrid a 0**C y se anadi6 1 (4,09 g, 12,6 

30 mmoles) por medio de una jeringa. La soluci6n amarilla 
resultante se calento a reflujo durante 5 h. Cuando ces6 
el desprendimiento de gas, el disolvente se retiro al 
vacio y el residue se extra jo en pentano (70 ml) . Despues 
de la f iltracion y la retirada del disolvente, el 

35 complejo 2 se aislo en forma de un aceite pardo claro 
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(6,19 g, 12,3 nunoles, 98%). ^H-RMN (300 MHz, CgDj, 20'C, 
TMS) : 5 0,35 (s, 3H; SiWejNH'Bu) , 0,42 (s, 3H, 
SiMe,NH''Bu) , 0,57 (s, 3H; SiMejNH'Bu) , 0,59 (s, 3H, 
SiWejNH'^Bu) , 0,85 (S, IH; Nfl'Bu) , 1,11 (s, 9H, NH'^Bu) , 
1,27 (S, 9H, N'Bu), 2,81 (s, 6H, NMe^) , 2,82 (s, 6H, 
NMeJ , 6,39 (m, IH; C5H3) , 6,47 (m, IH, C5H3) , 6,69 (m, IH, 
Cjf^) ; "C-RMN (300 MHz, CsDg, 20°C, TMS): 5 2,3 {SLMe^) , 
2,7 (SiMej) , 2,8 (siMe^) , 3,0 (SiMe^) , 33,9 (NH'^Bu) , 34,9 
(N'BU) , 44,2 (NMej), 44,5 (NMe^) , 49,6 (NH'BUip^J , 56,6 
(N^BUip^,), 111,4 (C5H3ip3j, 122,6 (C5H3) , 122,9 (C3H3) ; 124,6 
(C5H3) , 126,7 (C5H3) . IR (nujol) V = 3384 cm'^ (N'H) . 
Analisis Encontrado: C, 49,73;, H 9,05, N 11,45. 
Calculado: C 50,24, H 9,24, N 11,16. 

Preparacion de [Zr{Ti=-C5H3-l,3- [SiMej di^-NBu'^) ] ,} (MMe,) ] (3) 
Cuando \ina relaci6n molar 1/1 de [ZrlTi^-CgHj-l, 3- 
[SiMe2 (ti^-NBu*) I3} (CHjPh) ] (vSase la preparaci6n (5) 
mostrada a continuacidn) y los derivados dlamido 2 en 
CgD( se calent6 dureuite 12 horas a 120*C en \in tubo de 
RMtT cerrado herm^ticamente , el compuesto amldo 3 se form6 
ccxno el (ktlco producto de reaccldn y se identified por 
espectroscopia de HMN. ^H-RMN (300 MHz, CgD«, 20*C, TMS) : 
5 0,51 (S, 6H, SiMe^) , 0,55 (s, 6H, SlMCa) , 1,31 (s, 18H, 
N'^Bu) , 2,77 (s, 6H, NAfeJ , 6,34 (m, IH, C5H3) , 6,78 (m, 
2H, CsHj) ; "C-RMN (300 MHz, CsD^, 20'"1C, TMS): 5 2,9 
(SiMej) , 3,0 (SiMe^) , 35,6 (N'Bu) , 45,1 (NMe^) , 55,8 
(N"=BUip^„), 117.7 (C5H3ip^), 119,8 (CSH3) , 133,2 (CSH3) . 
Preparacidn de [Zr{ii^-CsH3 [SiHe, (NHBu*") ] [SiHe, (ti^- 

MBu*^) } (CHjPh) 2] (4) 

Una soluci6n de Zr(CHjPh)« (2,93 g, 6,43 nunoles) en 
tolueno (70 ml) se enfri6 a O'C y se anadio 1 (2,09 g, 
6,43 mmoles) por medio de una jeringa. La solucion 
amarilla resultante se calent6 a 45**C durante 5 h. El 
disolvente se retir6 al vacio y el residue se extra jo en 
pentano (70 ml) . Despues de la f iltracion y la 
eliminaci6ri del disolvente, se aislo xina mezcla de 
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complejos 4 y 5. La formaci6n de 4 se confirmo por 
espectroscopla de IR y de RMN aiinque no pudo aislarse 4 
puro sin 5. IR (Nujol): v 3353 cm'^ (N-H). "H-RMN (300 
MHz, CgDe, 20°C, TMS) para 4: 5 0,33 (s, 3H, SiMe^) , 0,34 
5 (s, 3H, SiMe,), 0,35 (s, 3H, SiMe^) , 0,40 (s, 3H, SiMe,) , 
0,69 (s, IH, NlfBu). 1,06 (s, 9H, NH'Bu) , 1,13 (s, 9H, 
N'Bu), 1,66 (S, IH, Ci^Ph), 1,72 (s, IH, Ci^Ph) , 2,12 (s, 
IH, CH,Ph), 2,17 (S, IH, CHjPh), 6,21 (m, IH, CjH,) , 6,35 
(m, IH, CjH,), 6,60 (m, IH, CjHj) , 6,90-7,30 (m, lOH, 
10 CjHs) . "C-RMN (300 MHz, CeDj, 20»C, TMS): 8 1,3 (SiMej) , 
2,4 (SiMe,), 2,5 (SiMej), 2,8 (SiMej), 33,7 {NH*Bu) , 33,8 
(ifBu), 49,7 (NH'BUip^,) , 54,9 (CHjPh) , 57,1 (N'^Bu^p.^ , 57,9 
(CHjPh), 109,6 (QHsip^), 122,2 (CjH,) , 122,5 (C5H3) , 124,2 
(C^Hs), 125,6 {C5H3), 125,9 (CeHg) , 126,4 (QH^) , 126,6 
15 (W, 127,8 (QH5) , 129,3 (QH^) , 129,6 (QH^) , 129,6 
(QH,), 129,8 (QH3), 131,9 (QH,) , 145,8 (CgH^ip^) , 146,2 

Preparacion de [Zr{T|'-C5H,-l, 3- [SiMe, (ii^-KBu*) 3 ,} (CH,Ph) ] 
(5) 

20 Una solucion de ZrCCHaPh), (2,93 g, 6,43 mmoles) en 

tolueno (70 ml) se enfrio a 0*C y se afiadi6 1 (2,09 g, 
6,43 mmoles) por medio de una jeringa. La soluci6n 
araarilla resultante se calentd a reflujo durante 5 h. El 
disolvente se retir6 al vacio y el residuo se extra jo en 
25 pentano (70 ml) . Despu^s de la filtraci6n y de la 
eliminaci6n del disolvente, se aisl6 el complejo 5 en 
forma de \ui aceite pardo. (3,20 g, 6,34 mmoles, 99%). ^H- 
RMN (300 MHz, C«D«, 20»C, TMS): 6 0,40 (s, 6H, SiMe,), 
0,42 (S, 6H, SiMeJ, 1,27 (s, 18H, N'^Bu) , 2,12 (s, 2H, 
30 CH,Ph), 6,14 (m, IH, C5H3) , 6,53 (m, 2H, CjJ^) , 6,9-7,23 
(m, 5H, QH5). "C-RMN (300 MHz, C^Dg, 20-C, TMS): 5 2,4 
(SiMej), 6 2,4 (SiMej), 35.8 (N'BU), 55,7 (CH^Ph) , 57,1 
(N'BUi,^,), 116,5 (CsHjip^o), 120,7 {C5H3) , 126,4 (QHj), 128,5 
(CjHs), 129,8 (QH5) , 132,7 {Cfis) . 150,6 iC^H^tpso) • Analisis 
35 Encontrado: C 57,01, H 7,65, N 5,48. Calculado: C 57,20, 
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H 8,00, N 5,56. 

Preparaci6n de [TiCn'-CA [SxMe, (OTBu') 1 [SiMe, ^ - 

NBu')}{CHaPh),3 (6) 

una soluci6n de Ti{CH,Ph), (2,14 g, 5,2 nimoles) en 
tolueno (70 ml) se enfri6 a 0»C y se anadi6 1 (1,69 g, 
5,2 inmoles) por medio de una jeringa. La solucion 
aiiiarilla resultante se calent6 a 65-C durante 5 h. Cuando 
ces6 el desprendimiento de gas, el disolvente se retir6 
al vacio y el residue se extra jo en pentano (70 ml) . 
Despu^s de la filtraci6n y de la eliminaci6n del 
disolvente, se aisl6 el complejo 6 en forma de un s61ido 
rojo. (2,87 g, 5,2 mmoles, 100%). ^H-RMN (300 MHz, QD., 
20-0, TMS) : 5 0,21 (s, 3H, SlMe^), 0,27 (s, 3H, SiMe,) , 
0,37 (s, 3H, SiMe^), 0,38 (s, 3H, SiMe^) , 0,72 (s, IH, 
NJ^Bu), 1,07 (S, 9H, NH'Bu), 1,44 (s, 9H, N'^Bu) , 2,47 (d, 
2H, J = 10,5 H2, Ci^Ph), 2,55 (d, 2H, J = 10,5 Hz, 
Ci^Ph), 2,81 (d, 2H, J = 10,5 Hz, CJ^Ph) , 2,97 (d, 2H, J 
= 10,5 Hz, CH,Ph), 5,83 (m, IH, C^H^) , 6,14 (m, IH, C5H3) , 
6,83 (m, IH, CsH,). 6,87-7,20 (m, lOH, CH, Ph) ; »C-RMN (300 
MHz, CjDj, 20»C, TMS): 6 0,6 (SiWe,) , 1,5 (SiMe,) , 2,4 
(SiMfij), 2,9 (SiWeJ, 33,8 (NH'Bu) , 34,3 (N*Bu) , 49,8 
(NH'BI7i^), 61,5 (N'BU^J, 79,6 (CH,Ph) , 83,7 ( CH, Ph) , 
110,2 (QH3ipso). 122,1 (C3H3), 122,5 {C,-R,) , 123,0 (C5H3) , 
125,9 (C5H3), 126,8 (QH5), 126,8 , 127,4 (QHg), 

128,5 (QH5), 128,6 (QH5), 128,7 (QHs), 128,9 (QH5) , 
129,8 (QH5), 132,6 (QH5), 149,6 iC.ii^i^^) , 150,1 (CSsipco) • 
IR (nujol) ; V 3349 cm'^ (N-H) . Andlisis Encontrado: C 
62,58, H 8,75, N 6,08. Calculado: C 62,68; H 8,68, N 
5,76. 

Pr paraci6n de [Ti{Ti'-CsH3-l, 3- [SiMe, (n'-NBu'^) 1 2} (CH,Ph) 1 
(7) 

Una soluci6n de Ti(CHjPh), (5,34 g, 12,9 mmoles) en 
tolueno (70 ml) se enfri6 a O'-C y se afiadi6 1 (4,21 g, 
12,9 mmoles) por medio de una jeringa. La soluci6n de 
color rojo intenso resultante se calent6 a reflujo 
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durante 5 horas. El disolvente se retir6 al vacio y el 
residue se extrajo en pentano (70 ml) . Despu§s de la 
filtracion y de la eliminaci6n del disolvente, el 
coinplejo 7 se aisld en forma de una soIuci6n de color 
5 rojo intense. (5,93 g, 12,9 mmoles, 100%) . ^H-RMN (300 
MHz, CeDg, 20«C, TMS) : 5 0,39 (s, 6H, SiMe^) , 0,40 (S, 6H, 
SiMej) , 1,42 (s, 18H, N*Bu), 2,61 (s, 2H, CH,Ph) , 6,14 (m, 
2H, CgJ^), 6,40 (m, IH, Csf^) , 6,89 (m, IH, CgHs) , 7,00 (m, 
2H, CjHj), 7,22 (m, 2H, CeHj) ; "C-RMN (300 MHz, 20"C, 
10 TMS): 6 2,1 (SiWe,) , 2,2 (SiMe^) , 35,6 (^Bu) , 59,3 
(N'BU^), 69,6 (CHjPh), 117,7 (CjHjip.^ , 121,5 (C,H,) , 

126.3 (CjHj), 128,5 (CjH,) , 130,3 (QH5) , 132,6 {C^) . 

152.4 (CjHsipoo) • AnS-lisis Encontrado: C 67,36, H 8,75, N 
5,07. Calculado: C 67,82, H 8,71, N 4,81. 

15 Preparaci6n de [Zr{-n^-C5H,-l,3- [SlMeadi'^- 

HBu')] (CH,Ph)B(C6Ps)3]- (8) 

Una soluci6n en tolueno (20 ml) del complejo de 
monobencilo 5 (0,116 g, 0,25 mmoles) se trato con B(CgF5)3 
(0,126 g, 0,25 mmoles) a ten^eratura ambiente y la mezcla 

20 se agit6 durante 30 minutos y se enfrio a -35*0. El 
disolvente se retir6 por filtracion del residue insoluble 
resultante que despues se sec6 al vacio dando 8 (0,21 g, 
rendimiento del 83%) en forma de un aceite pardo oscuro. 
^H-RMN (300 MHz, QDj, 20"C, TMS): 8 0,17 (s, 6H, SiWej) , 

25 0,36 (s, 6H, SiWe,) , 0,99 (s, 18H, N'Bu) , 3,42 (s, 2H, 
BCI^), 5,20 (m, IH, CsHj), 6,01 (m, 2H, C5H3) , 6,10 (m, IH, 
p-Cjf^,) , 6,34 (m, 2H, m-Cji^), 6,87 (m, 2H, O-C^Hg) . "C-RMN 
(300 MHz, CjDg, 20-C, TMS): 5 1,5 (SiMe,), 1,6 (SiMCj) , 
34,8 (N^Bu), 58,6 (N'Su^p.^) , 121,4 (CgHji,^) , 127,4 (CgH,) , 

30 127,5 (C5H3), 127,9 (QH5) , 128,1 (CgHs) , 128,3 (CgHj) , 

136.5 (QP5), 138,3 (QF5), 147,8 {C^F^) , 149,8 (C^Fg) , 
162,0 (QHsipgJ . "F-RMN (300 MHz, C,D«, 20»C, CCI3F) : 132,1 
(m, 2G, o-C,Fs) , 163,6 (m, IF, p-CgFj) , 167,2 (m, 2F, m- 
C^Fs) . 

35 Preparaciozi de [Ti{Ti*-C5H3-l,3- [SiMe, (t]*- 



HBU*^)1J]*E(C2H2P11)B(C,F5)3]" (9) 

Una soluci6n en tolueno (20 ml) del coic^lejo de 
monobencilo 7 (0,125 0,25 mmoles) se trato con B(C6F5)3 
(0,126 g, 0,25 inmoles) a temperatura ambiente y la mezcla 
se agit6 durante 30 minutos y se enfri6 a -35*^C. El 
disolvente se retir6 por filtraci6n del residue insolvible 
resultante que despues se seco al vacio damdo 9 (0,13 g, 
rendimiento del 60%) en forma de un solido naranja 
cristalino, 'H-RMN (300 MHz, C^D^, 20**C, TMS) : 5 0,19 (s, 
6H, SiMeJ, 0,38 (s, 6H, SiMe^) , 1,12 (s, 18H, N^Bu) , 3,49 
(s, 2H, BCHj) , 5,03 (m, IH, CsH^) , 5,86 (m, 2H, C5H3) , 
6,21-7,10 (m, 5H, CgHs) . El compuesto 9 fue s61o 
ligeramente soluble en C^D^ y su espectro de "C RMN no 
pudo registrarse. "F-RMN (300 MHz, C^D^, 20»C, CCI3F) : 
132,1 (m, 2F, O-CgFg) , 163,6 (m, IF, p-CgFj) , 167,2 (m, 
2F, m-CgFg) . 

golimerizaci6n de etileno 
Ejemplo 1 

Homopolimero de etileno mediante el uso del compuesto 5. 

En un reactor de vidrio de 1,3 1 se afiadieron 600 ml 
de heptano seco. El reactor se presuriz6 con 4 atmosferas 
de etileno y despues se afiadieron 12 , 9 ml de 
metilaluminoxano (MAO, 1,5 M en tolueno) y 4,2 micromoles 
del compuesto 5 disuelto en 5 ml de tolueno. El reactor 
se mantuvo en agitaci6n y se mantuvo a 70^*0 mediante el 
uso de un termostato. Despu§s de 15 minutos, la 
polimerizaci6n se detuvo mediante la adicion de metanol 
acidificado. Se obtuvieron 2,96 g de polietileno. La 
actividad del sistema catalizador fue de 740 kg PE/mol 
Zr*h*atm; Mp (Peso molecular) = 541,000, Mp/Mn (Peso 
molecular medio ponderal/peso molecular medio en nfimero) 
= 1,9. 
Ejemplo 2 

Copolimeros de etileno-hexeno mediante el uso del 
compuesto 5 • 
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En tin reactor de vidrio de 1,3 1 se anadieron 600 ml 
de heptano seco. El reactor se presurizo con 4 atmosferas 
de etileno. Se anadieron 10 ml del hexeno destilado 
previamente , seguidos de 6,4 ml de MAO (1,5 M en tolueno) 
5 y 2,1 micromoles del compuesto 5 disuelto en 5 ml de 
tolueno . 

El reactor se mantuvo con agitaci6n y a 70**C 
medlante el uso de \m termostato. DespuSs de l h, la 
poliroerizaci6n se interrxunpid medlante la adici6n de 
10 metanol acidificado. Se obtuvieron 1,81 g de polietileno. 
La actividad del sistema catalizador fue de 226 kg PE/mol 
Zr*h-atm; Pm = 440,000; Mp/Mn =s 2,6 y 0,7% % en moles de 
hexeno en el polimero* 
Ejeinplo 3 

15 Copollmeros de etileno-hexeno medlante el uso del 
compuesto 5. 

Se repiti6 el Ejemplo 2 pero usando 12,9 ml de MAO y 
4,2 micromoles del compuesto 5. Despues de 3 0 minutos de 
polimerizacidn se obtuvieron 2,78 g de polimero. La 
20 actividad del sistema catalizador fue de 348 kg PE/mol 
Zr-h-atm; Mp = 408,000; Mp/Mn = 2,2 y 0,7% en moles de 
hexeno en el polimero- 
Polimerizaci6n de propileno 
Ejemplo 4 

25 Homopolimero de propileno mediant e el uso del compuesto 
5. 

En un reactor de vidrio de 1,3 1 se anadieron 600 ml 
de heptano seco. El reactor se presuriz6 con 5 atm6sferas 
de propileno y despu6s se ailadieron 0,01 mmoles del 

30 compuesto 5 en 15 ml de MAO (1,5 M en tolueno). El 
reactor se mantuvo con agitacidn y a 40**C mediante el uso 
de tin termostato. Despues de l hora, la polimerizacion se 
detuvo mediante la adicion de metanol acidificado* El 
disoivente se retiro usando un evaporador rotator io. El 

35 residue se lav6 con metanol y el polimero despues se 
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sec6» Se obtuvieron 2,4 g de polipropileno at4ctico (de 
acuerdo con la "c RMN) . 
Ejenplo 5 

Hbmopollmero de propileno mediante el uso del compuesto 
5 5. 

En un reactor de vidrio de 1,3 1 se anadieron 600 ml 
de heptano seco- El reactor se presuriz6 con 5 atmosferas 
de propileno. Se anadieron 4,65 ml de MAO (1,5 M en 
tolueno) y despues se ajnadieron 0,01 xnmoles del compuesto 

10 5 en 5 ml de MAO (lis M en tolueno) . El reactor se 
mantuvo con agitacion |y a 70 ""C mediante el uso de un 
termostato. Despues dejl h, la polimerizaci6n se detuvo 
mediante la adici6n de -metanol acidificado. El disolvente 
se retir6 usando un eyaporador rotatorio. El residuo se 

15 lav6 con metanol y el polimero despuSs se sec6. Se 
obtuvieron 3,0 g de polipropileno attctico (de acuerdo 
con la "C RMN) • i 
Polimerizaeidn de estirdno 



Ejeittplo 6 

20 Homopolimero de polijsstireno mediante el uso del 
con^uesto 5. 

Un frasco de 500 ml que contenia una barra de 
agitacion, cerrado con lun tap6n de corona y equipado con 
tin tabique, se purg6 jcon Nj. Se aiiadieron ciclohexano 

25 (100 ml) y estireno (0,^ moles) seguidos de MAO (11 ml) y 
el compuesto 5 (0,017 mrtioles) disuelto en tolueno (3 ml). 
El sistema se sumergi6 en un baflo termostdtico a 60*^0 y 
la mezcla se agito durainte 180 minutos. Despues de este 
periodo de tiempo, la polimerizaeidn se interrumpi6 

30 mediante la adicidn de metanol acidificado. El disolvente 
se retir6 usando tin evaporador rotatorio. El residuo se 
lav6 con metanol y el pollmero despues se sec6. Se 
obtuvieron 1,56 g de jjoliestireno atSctico (de acuerdo 
con la RMN) . i 

35 Ejemplo 7 1 
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Homopolimero de poliestireno mediaiite el uso del 
compuesto 5. 

Un recipient e de 500 ml que contenia xina barra de 
agitacion, cerrado con una tapa de corona y equipado con 
5 un tabicjue, se purgo con Nj, Se anadieron ciclohexano 
(100 ml) y estireno (0,4 moles) , seguidos de MAO (11 ml) 
y el compuesto 5 (0,034 mmoles) disuelto en tolueno (6 
ml) • El sistema se siimergi6 en un bafio termostS^tico a 
60 *C y la mezcla se agit6 dxirante 180 min. Despu^s de 
10 este periodo de tiempo, la polimerizaci6n se interrurapi6 
mediante la adici6n de metanol acidificado. El disolvente 
se retir6 usando un evaporador rotatorio. El residuo se 
lavo con metanol y el polxmero despuSs se seed. Se 
obtuvieron 1,63 g de poliestireno atdctico (de acuerdo 
15 con la RMN) . 



REIVISIDICACZOKBS 



1. Componente catalizador de la polimerizacidn de 
olefinas que coraprende \m contpuesto organometSlico de 
f6nmila general I 



en la que: 

M es un metal de transici6n de los grupos 3, 4-10, 
lant&iidos o actinidos de la tabla periodica de los 
elementos, preferiblemente titanio, circonio o hafnio; 

cada R es independientemente un enlace estructural 
que conecta de forma rigida dos ligandos L^, 1^2 Y ^3 Y ^stl 
constituido por 1 a 4 Stomos de cadena seleccionados entre 
carbono, silicio, germanio, oxigeno y boro; 

m, n y o son 0 6 1, con la condici6n de que m+n+o 
sea 2 6 3; 

es un ligando del tipo de ciclopentadienilo o es 
isolobal a ciclopentadienilo, preferiblemente vin anillo de 
ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, 

ciclopenteno [b] tiof enilo, ciclopenteno [b:b ' ] -ditiof enilo, 
ciclopenteno [bj pirrolilo, boratabenceno, f osf olilo, 
dihidroindeno tb] indolilo, opcionalmente sustituido con xmo 
o mSs grupos R^; y mas preferiblemente un anillo 
ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, opcionalmente 
sustituido con uno o mas grupos R^; 

Lj es un ligando del tipo de ciclopentadienilo o es 
isolobal a ciclopentadienilo, o un ligando anionico 
monovalente seleccionado entre el grupo compuesto por N, P 
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o B cuando m+n = 2, o seleccionado entre el grupo 
compuesto por NR^/ PR^, BR^, O y S cuando m+n = 1; 

L3 es un ligando ani6nico monovalente seleccionado 
entre el grupo compuesto por N, P o B cuando n+o = 2, o 
5 seleccionado entre el girupo compuesto por NR^, PR^, BR^, 0 
y S cuando n+o = 1; 

es hidrogeno, alquilo C^-C^ot cicloalquilo C3-C20/ 
axilo Cg-Cjo o alquenilo C^-C^q, que comprende opcionalmente 
de 1 a 5 heterottomos tales como Si, N, P, O, F, Cl o Br; 
10 cada Z se selecciona independientemente entre el 

grupo compuesto por hidr6geno, hal6geno, NR%, R^, siendo 
R^* alquilo C^-^q, cicloalquilo arilo Cg-Cao o 

alquenilo C3-C20, que comprende opcionalmente de 1 a 5 
heterottomos tales como Si, N, P, O, P, Cl o Br; 
15 q es un ntSmero cuyo valor es: 0, 1, 2 6 3, 

dependiendo de la Valencia del metal M; 
D es una base de Lewis neutra, y 
p es un ntimero cuyo valor es: 0, 1, 2 6 3. 

20 2, Componente catalizador de acuerdo con la 
reivindicaci6n 1/ en el que n es 0 y cada R se selecciona 
independientemente entre CR\, SiR^j, CR\-CR^2, CR^2~SiR\ y 
SiR^2-SiR\; donde R^ se selecciona independientemente entre 
hidr6geno, alquilo Ci-Cjo, cicloalquilo Cj-C^o/ arilo Cg-C^o 

25 y alquenilo comprende opcionalmente de 1 a 5 

hetero^tomos tales como Si, N, P, O, F, Cl o Br. 

3. Componente catalizador de acuerdo con la 
reivindicaci6n 1, en el que D se selecciona entre el grupo 

30 compuesto por Uteres, aminas y fosfinas . lineales o 
ciclicas . 

4, Componente catalizador de acuerdo con la 
reivindicacion 1, en el que el compuesto organometllico 

35 tiene la formula (II) 




en la que Cp es iin anillo de ciclopentadienilo o 
indenilo, opcionalmente sustituido con iino o mS.s grupos 
5 R^, M se selecciona entre Ti, Zr y Hf ; 

cada R se selecciona independientemente entre CR^^, 
SiR^2, CR^2^CR^2/ CR^2-SiR^ y SiR^^-SiR^a, siendo R^ hidrogeno, 
alguilo Ci^Cjo/ cicloalquilo C3-C20/ arilo Cg-Cjo o alquenilo 
C3-C20, que con5>rende opcionalmente de 1 a 5 heteroatomos 
10 tales como Si, P, F, CI o Br* 

y L3 se seleccionan independientemente entre el 
grupo corapuesto por NR^ PR^, BR^, O y S; 

X se selecciona independientemente entre el grupo 
corapuesto por hidr6geno, hal6geno, NR% o R^, siendo R^ 
15 alguilo C1-C20/ cicloalquilo C^-C^o, arilo Cg-Cjo o alquenilo 
C3-C20/ que comprende opcionalmente de 1 a 5 hetero4tomos 
tales como Si, N, P, O, F, CI o Br, 

D es una base de Lewis neutra; y 

p es \m ntSmero cuyo valor es : 0 , 1 , 2 6 3. 

20 

5. Component e catalizador de acuerdo con la 
reivindicacidn 1, en el que o es igual a 0- 

6. Component e catalizador de acuerdo con la 
25 reivindicacion 1, en el que al menos un grupo L se 

selecciona entre L^, L3 y L3 y/o un grupo R contiene \m 
grupo -0-SiR%, 
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?• Componehte catalizador que con?>rende iin compuesto de 
acuerdo con las reivindicaciones 1-6 y xin soporte poroso. 

8. Catalizador de la polimerizacidn de olefinas que 
5 comprende un componente catalizador de acuerdo con las 

reivindicaciones 1-7 y un cocatalizador seleccionado entre 
aluminoxanos y acidos de Lewis de boro. 

9 . Procedimiento para la preparaci6n de coraponentes 
10 catalizadores de acuerdo con las reivindicaciones 1-6, cjpjie 

incluye hacer reaccionar un coitipuesto de f6rmula MX^^a, en 

la que M es iin metal de transicidn de los grupos 3, 4-10, 

lant^idos o actinidos de la tabla peri6dica de los 

elementos, X es xm ligando ani6nico monovalente y q es 0, 

15 1, 2 6 3 dependiendo de la Valencia del metal M, con un 

compuesto de formula III 

H 

I 




en la que 

cada R es independientemente un enlace estructural 
20 que conecta de forma rigida L^, La y L3 y estl const ituido 
por 1 a 4 atomos de cadena seleccionados entre carbono, 
silicic, germanio, oxigeno y boro; pudiendo formar parte 
estos Itomos . de anillos condensados, anillos aromaticos o 
anillos espiro; 
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m, a y o son 0 6 1, con la condici6n de que m+n+o 
sea 2 6 3; 

Li es un grupo de tipo ciclopentadienilo o es 
isolobal a ciclopentadienilo, opcionalmente sustituido con 
uno o m&s grupos R^; 

Lj es un grupo de tipo ciclopentadienilo o es 
isolobal a ciclopentadienilo, o se selecciona entre el 
grupo compuesto por N, P o B cuando m+n = 2, y se 
selecciona entre el grupo compuesto por NR^, PR^, BR^, O y 
S cuando m+n = 1; 

L3 se selecciona entre el grupo compuesto por N, P, B 
cuando n+o ^2, y se selecciona entre el grupo compuesto 
por NR^, PR^, BR^, O y S cuando n+0 = 1; y 

es hidr6geno, alquilo C1-C20, cicloalquilo C3-C20, 
arilo Cfi-Cao o alquenilo C3-C20/ que coraprende opcionalmente 
de 1 a 5 heteroStomos tales como Si, N, P, O, CI o Br. 

10. Compuestos de f6rmula III 

H 




en la que 

cada R es independientemente tm enlace estructural 
que conecta de forma rigida L^, L2 y L3 y estS const ituido 
por 1 a 4 Stomos de cadena seleccionados entre carbono, 
silicio, germanio, oxigeno y boro; pudiendo formar parte 
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estos atomos de anillos condensados, anillos aromaticos o 
anillos espiro; 

m, n y o son 0 6 1, con la condici6n de que m+n+o 
sea 2 6 3; 

5 es iin grupo de tipo clclopentadienilo o es 

isolobal a ciclopentadienilo, opcionalmente sustituido con 
imo o mas grupos R^; 

L2 es un garupo de tlpo clclopentadienilo o es 
isolobal a clclopentadienilo, o se selecciona entre el 
10 grupo conrpuesto por N, P o B cuando m+n = 2, y se 
selecciona entre el grupo compuesto por NR^, PR^, BR^, O y 
S cuando m+n =1; 

Lg se selecciona entre el grupo coitipuesto por N, P, B 
cuando n+o = 2, y se selecciona entre el grupo compuesto 
15 por NR^, PR^, BR^, O y S cuando n+0 = 1; y 

es hidrogeno, alquilo C^^-Cjq, cicloalquilo C3-C20/ 
arilo C^-Czo o alquenilo C3-C20/ que comprende opcionalmente 
de 1 a 5 heteroltomos tales como Si, N, P, O, Cl o Br. 

20 11. Procedimiento para la polimerizaci6n de olefinas, 
caracterizado por el uso de \m cataiizador de acuerdo con 
la reivindicaci6n 8. 

12. Poliolefinas que se pueden obtener por el 
25 procedimiento de la reivindicaci6n 11. 
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Restmen 



1. La invenci6n se refiere a iin conrponente catsilizador 
de la polimerizacion de olefinas que comprende xin 
contpuesto organomet§.lico de fdnnula general I 



5 




lantdnidos o actinidos de la tabla peri6dica de los 
elementos; cada R es independientemente vn enlace 



10 estructural que conecta de forma rigida dos ligandos li^, 
^2 y ^3 y ^stS. constituido por 1 a 4 §.tomos de cadena 
seleccionados entre carbono, silicio, germanio, oxigeno y 
boro; n y o son 0 6 1, con la condici6n de que m+n-fo 
sea 2 6 3; es un ligando del tipo de ciclopentadienilo 

15 o es isolobal a ciclopentadienilo, es \xn ligando del 
tipo de ciclopentadienilo o es isolobal a 
ciclopentadienilo, o un ligando ani6nico monovalente 
seleccionado entre el grupo compuesto por N, P o B cuando 
m+n = 2, o seleccionado entre el grupo compuesto por NR^, 

20 PR^, BR^, O y S cuando m+n = 1; 

L3 es un ligando ani6nico monovalente seleccionado entre 
el grupo compuesto por N, P o B cuando n+o = 2, o 
seleccionado entre el grupo compuesto por NR^, PR^, BR^, O 
y S cuando n+o = 1; R^ es hidr6geno, alquilo Cj^-C^q, 

25 cicloalquilo C^-Cao/ arilo Cg-Cao o alquenilo C^-C^oi que 
comprende opcionalmente de 1 a 5 heteroStomos tales como 
Si, N, P, O, P, CI o Br; cada X se selecciona 
independientemente entre el grupo compuesto por hidr6geno. 
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halogeno, NR%, R^, siendo alquilo C^-C^q, cicloalquilo 
C3-C20, arilo Cg-C^o o alquenilo C3-C20/ que concprende 
opcionalmente de 1 a 5 heteroltomos tales como Si, N, P, 
0, F, CI o Br; q es un niimero cuyo valor es: 0, 1, 2 6 3, 
5 depend! endo de la Valencia del metal M; D es xina base de 
Lewis neutra, y p es im niimero cuyo valor es: 0, 1, 2 6 3. 

La invenci6n taitibien se refiere a catalizadores que 
conrprenden compuestos de f6rmula (I) y al proceso de 
polimerizaci6n haciendo uso de un catalizador que 
10 comprende los coxitpuestos reivindicados . 
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